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Elektrisch nichtleitende feuerfeste Stoffe, beispielsweise . Oxi- 
de, wie Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Dolomit 
und Mullit, Nitride, wie Siliciumnitrid und Bornitrid, Boride 
und ihre Gemische werden als keramische Werkstoffe zum Bau 
elektrischer Apparaturen und fur feuerfeste Keramikgegenstande 
verwendet. Sie haben eine geringe elektrische Leitfahigkeit 
und sind daher elektrische Isolatoren. Bestimmte elektrisch 
nichtleitende feuerfeste Stoffe werden zur Herstellung von feuer- 
festen Ziegeln und gesinterten Keramikgegenstanden verwendet. 
Hierzu werden die Stoffe nach Verfahren, wie dem Pressverfor- 
men oder SchlammgieBen, verformt und anschlieflend in verschieden- 
artigen Brennof en, beispielsweise in runden, rechteckigen oder 
Tunnelofen,gesintert. Andere feuerfeste Stoffe werden in Form 
von Gemischen beispielsv/eise von hochschmelzenden Stampf- und 
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GuBmassen im Inneren eines Stahlgehauses in verschiedenartigen ' 
Cfen zunachst getrocknet und danach in situ durch Erhohen der 
Ofentemperatur gesintert. 

Normalerweise werden die feuerfesten Stoffe bei Temperaturen 

oberhalb von 1000°C gesintert. Ziegel mit hohem Aluminiumoxid- 

gehalt und basische Ziegel, die in groBem Umfang als Ofenaus- 

kleidung bei der Eisen- und Stahlherstellung verwendet werden, 

werden mindestens 10 Stunden bei Temperaturen von 1500 bis 

1700°C unter ausreichender Tempera turkontrolle gesintert. 
davon 

Nicht wesentlich verschieden/ist die Herstellung feuerfester 
Gemische zur Verwendung in der Eisen- und Stahlerzeugung und 
fur andere Zwecke, wobei die feuerfesten 

Stoffe gestampft und gegossen und anschlieflend nach geniigendem 
Trocknen auf etwa 1000°C erhitzt und gesintert werden. Beim 
Sintern von feuerfesten Ziegeln erfolgt das Erhitzen auf die 
sehr hohen Temperaturen beispielsweise in Tunnelofen, die mit 
einer Mehrzahl von Schwerolbrennern ausgerustet sind. FUr 
feuerfeste Gemische werden zum Erhitzen beispielsweise Gasbren- 
ner verwendet, und das Sintern erfolgt direkt in der Ofenhitze. 
Im ersten Fall treten jedoch verschiedene Probleme auf, da die 
Sintertemperaturen sehr hoch sind. Es ist nicht nur der Warme- 
verbrauch sehr hoch, sondern es tritt auch das Problem der 
Luftverunreinigung infolge der Entwicklung von Abgasen, wie 
Schwef eldioxid, auf , das sofortige GegenmaBnahmen notwendig 
macht. Dieses Erfordernis wird umso dringender, je hoher die 
Anforderungen an die Qualitat der Erzeugnisse gestellt werden. 
Im zweiten Fall werden infolge unvollstandigen Sinterns ge- 
wohnlich Gegenstande mit geringerer Korrosionsbestandigkeit, 
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verglichen mit vollstandig gesinterten,erhalten, so daB die 
Verwendung von qualitativ besseren Materialien notwendig wird, 
urn geniigende Korrosionsbestandigkeit zu erzielen. Auflerdem 
ist bei beiden Heizvorrichtungen eine lange Heizdauer erforder- 
lich, da das Erhitzen von auBen und indirekt erfolgt, und die 
Warmeverteilung ist ungleichmaBig. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren 
zum Sintern elektrisch nichtlei tender feuerfester Stoffe zur 
Verfugung zu stellen, mit dem sowohl die Herstellung von gesin- 
terten f euerfesten Ziegeln und Keramikgegenstanden bei sehr 
hohen Temperaturen als auch die Herstellung gesinterter feuer- 
fester Gemische ermoglicht wird, das eine gute Warmeausnutzung 
und einfache Kontrolle der Sintertemperaturen bietet und auBer- 
dem keine Verunreinigung der Luft mit sich bringt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dafl zum Er- 
zeugen der ziim Sintern benotigten hohen Temperaturen ein elek- 
trisches Heizverfahren angewandt wird, namlich die Induktions- 
heizung mit Mikrowellen, d.h. mit durch die Luft ubertragenen 
elektromagnetischen Wellen. Im erfindungsgemaBen Verfahren wer- 
den verschiedene Probleme vermieden, die bei anderen elektri- 
schen Heizverfahren auftreten, beispielsweise die notwendige 
Ausrustung der Heizkammern mit Elektroden oder Induktionsspulen. 
Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zum Auf- . 
heizen auf sehr hohe Temperaturen. 
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Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zum Sintern 
elektrisch nichtleitender feuerf ester Stoffe, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man ein Gemisch von Teilchen des nicht- 
leitenden feuerf esten Stoffes mit 0,05 bis 10 % eines 
elektrisch leitenden Stoffes in einem Metallgehause durch 
Mikrowellen induktiv aufheizt. Die Erfindung betrifft ferner 
eine Vorrichtung zur Durcbfiihrung dieses Verfahrens, die ge- 
kennzeichnet ist durch ein Metallgehause, innerhalb dessen die 
feuerfesten Stoffe gesintert werden und das an seiner Innen- 
seite eine .warmeisolierende Schicht aus einem elektrisch nicht- 
leitenden feuerfesten Material mit niedrigem dielektrischen 
Verlust besitzt. 

Heizverfahren unter Verwendung von Mikrowellen sind bekannt T 
lich dielektrische Heizverfahren. Sie beruhen auf der Erschei- 
nung, daB Stoffe mit einem hohen Dipolmoment, beispielsweise 
Wasser, durch dielektrische Absorption von elektromagnetischen 
Wellen aufgeheizt werden. In diesem Zusammenhang ist bekannt, 
daB im Vergleich zu ublichen Heizverfahren ein gleichmafiiges 
und rasches Aufheizen moglich ist. Unter den Stoffen mit einem 
groBen Dipolmoment eignet sich Wasser infolge seiner beson- 
ders groBen dielektrischen Absorption sehr gut als Zusatz zu 
den vers chi edens ten aufzuheizenden Stoffen. Wasser wurde des- 
halb in den meisten Mikrowellenheizverfahren benutzt. Die 
physikalischen GroBen zur Charakterisierung des Grades der di- 
elektrischen Absorption eines Stoffes sind die spezifische 
Dielektrizitatskonstante £ 1 und der dielektrische Verlust- 
faktor tang- 6. Je grofler das Produkt dieser beiden Faktoren 
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ist, des-to groSer ist die dielektrische Absorption und die Er- 
zeugung von Warme. Beispielsweise besitzt Wasser bei einer 
Frequenz von 2450 MHz und bei einer Temperatur von 25°C die 
¥erte £' = 77 und tang 6 = 1600 x 10 -Zf . Diese Werte sind we- 

-4 

sentlich holier als bei Glas rait C f = 5 und tang 6 = 100 x 10 . 
Solch hone Werte besitzt Wasser jedoch nur in fliissigem Zu- 
stand; im f esten und gasfSrmigen Zustand sind sie wesentlich 
kleiner. FUr Eis betragen die Werte beispielsweise nur £' = 3 
und tang 6 = 9 x 10"^. Ein ausreichendes Aufheizen kann bei 
Wasser bei hSheren Temperaturen deshalb nicht erwartet werden. 
Fur das. Trocknen ist die Entstehung von Wasserdampf und die da- 
rait verbundene geringe Absorption der Mikrowellen von Vor- 
teil, fur das Heizen iiber 100°C gerat sie dagegen zum Nachteil. 
In einigen Fallen kann das zu erhitzende Material selbst beim 
Heizen mi t Mikrowellen auf Temperaturen iiber 100°C als Dielek- 
trikum wirken, beispielsweise beim SchweiBen von Vinylchlorid- 
Polyraerisaten. Die dielektrische Absorption ist in diesen Fal- 
len jedoch klein und die elektrische Feldstarke muB deshalb er- 
hoht werden, AuBerdem zersetzen sich viele organische Stoffe 
mit einem hohen Dipolmoment bei relativ niedrigen Temperaturen, 
so dafi sie nicht zum Aufheizen und Sintern nichtlei tender 
feuerfester Stoffe auf hohe Temperaturen verwendet werden . 
konnen. Wenn auch die dielektrische Absorption der nichtlei ten- 
den feuerf esten Stoffe gering ist, so kann in ihnen trotzdem 
durch Mikrowellenheizung Warme erzeugt werden, indem ein star- 
kes elektrisches Feld verwendet wird. Ein solches Verfahren ist 
jedoch in der Praxis schwierig, da hierfur komplizierte Appara- 
turen bencJtigt werden. 
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Im. erfindungsgemafien Verfahren wird das Problem des Erhitzens 
von elektrisch nichtleitenden Stoffen durch Mikrowellen auf ho- 
he Tempera turen dadurch gelost, daB dem nichtleitenden Stoff 
ein elektrisch leitender Stoff zugesetzt wird. Dadurch ist es 
moglich, elektrisch nichtleitende hochschmelzende Stoffe zu 
sintern und dabei Gegenstande mit hervorragenden Eigenschaften 
zu erhalten. 

Die Grundlagsn- des Heizens nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
sind in Abhangigkeit von der Art des zugesetzten elektrisch 
leitenden Stoff es nicht ganz einheitlich, es beruht jedoch im 
Prinzip auf der infolge des Joule- Effektes entstehenden Warme. 
Es ist bekannt, daB ein elektrisch leitender Stoff, wie ein Me- 
tall, die elektromagnetischen Wellem im Mikrowellenbereich 
stark reflektiert. Die Eindringtiefe der Mikrowellen in das 
Innere derartiger Stoffe betragt deshalb nur einige Mikron bis 
einige 10 Mikron. Die Ursache dafur ist der sogenannte Skin- 
Effekt, da die Frequenz der eingestrahlten Mikrowellen sehr 
hoch ist. Grobkornige Teilchen eines elektrisch leitenden Stof- 
fes, beispielsweise eines Metalls, reflektieren deshalb einen 
groBen Teil der eingestrahlten Mikrowellen und absorbieren in- 
folge des Skin- Effektes nur einen geringen Teil davon. Infolge- 
dessen wird nur eine sehr dunne Oberflachenschicht des Stoffes 
erhitzt, wahrend im Inner en des Teilchens iiberhaupt keine Er- 
warmung erfolgt. Infolgedessen ist die erzeugte Warme pro Vo- 
lumeneinheit sehr klein. Wird dagegen durch Mikropulverisierung 
die TeilchengroBe.des elektrisch leitenden Stoffes auf die 
Grofienordnung der Hauttiefe vermindert, dann nimmt die spezifi- 
sche Oberflache zu und damit wird auch der tatsachlich beheiz- 
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te Teil der Teilchen grofier. Damit werden die Teilchen in ihrer 
Gesamtheit erhitzt,und die Menge der pro Volumeneinheit erzeug- 
ten Warme wird erhoht. 

Vom wirtschaftlichen Standpunkt ist es daher angebracht, die 
.' TeilchengroBe der zugesetzten elektrisch leitenden Teilchen 
mindestens in der GroBenordnung der Hauttiefe zu halten. 

In der Praxis kann das Heizen wirkungsvoll durchgefiihrt werden, 
wenn der Teilchendurchmesser des elektrisch leitenden Stoffes 
5 bis 10 mal so groB ist wie die Hauttiefe. Deshalb kBnnen auch 
faserige Stoffe wirkungsvoll als elektrisch leitende Stoffe ein- 
gesetzt werden. Im erfindungsgemafien Verfahren werden als 
elektrisch leitende Stoffe beispielsweise Metall teilchen mit 
einer spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von mindestens 
ICf^-Q.- 1 cm" 1 bei 1000°c,wie Aluminium-, Magnesium-, Chrom-, 
Silicium- oder Ferrosiliciumpulver, oder Nichtmetallteilchen, 
wie Kohlenstoff-, Siliciumcarbid- , B-Aluminiumoxid- oder Chrom- 
oxidpulver, verwendet. 

Der feinpulverisierte elektrisch leitende Stoff wird gleich- 
maBig mit den elektrisch nichtleitenden f euerf esten Teilchen 
. vermischt. Ein aus dem Gemisch hergestelltes Formteil kann 
durch Einstrahlen von Mikrowellen nahezu gleichmaBig erhitzt 
werden. Wenn die Menge des zugesetzten elektrisch leitenden 
Stoffes zu gering ist, dann ist die durch inn bewirkte Heizwir- 
kung auch bei gleichmafiigem Vermischen ungeniigend. In diesem 
Fall konnen die nichtleitenden f euerf esten Teilchen nicht 
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gleichmaBig auf die zur Sinterung erforderliche Temperatur er- 
hitzt werden. Im erfindungsgemaBen Verfahren betragt deshalb 
die Menge des zugesetzten elektrisch ieitenden Stoffes min- 
destens 0,05 Gewichtsprozent, vorzugsweise mindestens 0,1 Ge- 
wichtsprozent. 

¥enn andererseits ein Stoff mit ausgezeichneter elektrischer 
Leitfahigkeit, beispielsweise ein Me tall, in grofler Menge zuge- 
setzt wird, dann beginnen seine Teilchen bei erhohter Tempera- 
tur infolge. des Schmelzens und thermischen Schrumpfens anein- 
ander zu haften. Dadurch entsteht sozusagen ein groBes Teilchen 
oder ein dreidimensionales Netz. An diesen vergroBerten Teil- 
chen erfolgt dann wieder Reflektion der eingestrahlten Mikro- 
wellen und die Heizwirkung wird vermindert. Diese Erscheinung 
macht sich besonders in der Nahe des Schmelzpunkts des zuge- 
setzten Sto*ffes bemerkbar. AuBerdem wirkt in einigen Fallen 
der zugesetzte Stoff als Verunreinigung der nichtleitenden 
feuerfesten Teilchen. Der Zusatz einer zu groBen Menge 
eines Stoffes mit anderen Ei gens chaf ten als die nichtleitenden 
feuerfesten Teilchen kann zum Entstehen feiner Spriinge oder 
Risse und anderer Fehler in den gesinterten Gegenstanden fiih- 
ren. Es ist deshalb wichtig, die genaue Menge, TeilchengroBe 
und Art des Zusatzstoffes sorgfaltig zu ermitteln. Im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren betragt die Menge des zugesetzten elek- 
trisch leitenden Stoffes hochstens 10 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise hochstens 5 Gewichtsprozent. 
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Zusatzlich zu Stoffen mit ausgezeichneter elektrischer Leit- 
fahigkeit, wie Metallen, konnen Stoffe zugesetzt werden, die 

! 

wenigstens eine geringe elektrische Leitfahigkeit besitzen 
und dazu hochschmelzend sind, beispielsweise Kohl ens toff oder 
Siliciumcarbid. Solche Stoffe werden besonders bei der Her- 
stellung feuerfester Gemische zugesetzt, um die Eigenschaften 
der gesinterten Gegenstande zu verbessern. Besonders gunstig 
ist im allgemeinen der gleichzeitige Zusatz eines Stoffes mit 
sehr hoher elektrischer Leitfahigkeit, beispielsweise ein Me- 
tall, und eines. Stoffes mit geringerer elektrischer Leitfahig- 
keit, wie Kohlenstoff , well dadurch die Menge des zugesetzten 
Stoffes mit sehr hoher elektrischer Leitfahigkeit verringert 
werden kann. Zusatzlich konnen auch sehr hochschmelzende, 
feuerfeste Stoffe, wie B-Aluminiumoxid oder Chromoxid, zuge- 
setzt werden, um die Eigenschaften der gesinterten Gegenstande 
zu verbessern. 

Die Erfindung wird anhand der Zeichnungen weiter erlautert. 

Figur 1 ist eine graphische Darstellung der Beziehung zwischen 
der TeilchengroBe von Magnesiumpulver und seiner Menge, 
wenn es als elektrisch lei tender Stoff beinSintern von 
Klinkera aus Magnesiumoxid durch Mikrowellenheizung zu- 
gesetzt wird. 

Figur 2 zeigt die Heizkurven von Silicium, amorphem Graphit, 

Siliciumcarbid und Chromoxid als elektrisch leitfahige 
Teilchen bei der Mikrowellenheizung. 

Figur 3 zeigt die Heizkurven von gesintertem Aluminiumoxid, 

synthetischem Mullit, einem Gemisch von Pyrophyllit und 
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Zirkonsilikat, Magnesiumoxid und Siliciumnitrid als 

elektrisch nichtleitende hochschmelzende Teilchen bei 

der Mikrowellenheizung. 

Pigur 4 zeigt die Heizkurven von elektrisch nichtleitenden 

hochschmelzenden Teilchengemischen aus 40 % Pyro- 
silikat 

phyllit und 60 % Zirkon/ denen verschiedene Mengen 
Aluminium und Siliciumcarbid zugesetzt werden, bei 
der Mikrowellenheizung. 

Figur 1 zeigt, dafi bei kleinerer TeilchengroBe des Magnesiums 
die zugesetzte Menge vermindert werden kann, da seine OberflS- 
che zunimrat und das Magnesium gleichmaBig in dem Klinker aus 
Magnesiumoxid verteilt wird. 

Als elektrisch leitende Zusatzstoffe eignen sich besonders 
solche, die entweder bereits als Metall oder als Oxid hoch- 
schmelzend sind und die Eigenschaften der gesinterten Gegen- 
stande nicht durch Einwirkung auf den f euerfesten Grundstoff 
merklich verschlechtern. Spezielle Beispiele fiir ZusStze zu 
feuerfesten Stoffen auf der Basis von Aluminiumoxid und Sili- 
ciumdioxid sind Aluminium, Silicium, Ferrosilicium, Silicium- 
carbid, Kohlenstoff, Titan, Chrom, B- Aluminiumoxid und Chrom- 
oxid. Spezielle Beispiele fur geeignete Zusatze zu basischen 
feuerfesten Stoffen, wie Magnesiumoxid oder Calciumoxid, sind 
Magnesium, Calcium, Aluminium, Chrom, Kohlenstoff, Silicium- 
carbid, fi-Aluminiumoxid und Chromoxid. Als Bindemittel kfinnen 
Wasserglas oder • Phosphate verwendet werden. 



- 11 - 



2636134 



Figur 5 zeigt einen schematischen Querschnitt durch einen 
Sinterofen zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 
Der Sinterofen 6 besteht aus einer isolierenden StUtzwand 3, 
die auf der Innenseite des Metallgehauses 1 angebracht ist. Sie 

• bildet einen Innenraum 2. Auf der Innenseite der StUtzwand 3 
befindet sich eine Metallplatte 4 und darauf eine warmeisolie- 
rende Schicht 5 aus feuerfesten Stoffen mit geringem dielektri- 

■ s'chen Verlust,wie Keramikfasern und Ziegeln aus reinem Alumi- 
niumoxid, Im Innenraum 2 werden Formteile 10 aus feuerfesten 
Stoffen zum- Sintern aufgestellt. Ein Mikrowellenerzeuger 9, 
eine Wellenfuhrung 7 und eine Antenne 8 sind am Sinterofen 6 
angebracht, der als Hohlraumresonator wirkt. Die Metallplatte 4 
kann entweder allein oder zusammen mit der warmeisolierenden 
Schicht 6 durch eine Graphitschicht ersetzt werden (nicht in 
Figur 5 gezeigt). 11 bedeutet ein Strahlungspyrometer und 12 
ein O'senloch mit einem Metallrohr. 13 sind Ziegel aus einera 
hochschmelzenden Stoff , auf die die Formteile 10 zum Sintern 
gestellt werden. 

Wahrend des Sinterns der Formteile aus feuerfesten Stoffen kann 
die Geschwindigkeit des Aufheizens durch die Abgabe der einge- 
strahlten Mikrowellen gesteuert werden. Obwohl sich die Luf t- 
verhaltnisse im erfindungsgemaBen Sinterofen von denen in einem 
normalen Brennofen unterscheiden, besteht die Gefahr, dafl die 
Oxidation des Metallpulvers im Inneren der Formteile nur lang- 
sam vor sich geht und daB deshalb Formteile mit Metallpulvern 
als elektrisch leitenden Zusatzstoff en in einigen Fallen nach 
dem Sintern noch freies Metall enthalten. Beim Zusatz von Mag- 



12 - 



2636134 



nesium verbleibt dieses nicht nur teilweise als freies Metall, 
sondern wandelt sich auch teilweise in ein Nitrid der Zusam- 
mensetzung Mg^N 2 um. Dieses Magnesiumnitrid wird beim Zutritt 
von Wasser zersetzt, was zu einer Beeintrachtigung der Eigen- 
schaften des gesinterten Formteils fiihrt. AuBerdem konnen in- 
folge der unterschiedlichen Eigenschaften des verbliebenen Me- 
talls und des hochschmelzenden Metalloxids andere Schaden, 
beispielsweise Sprunge Oder Risse an den gesinterten Fonnteilen, 
auftreten. 

Diese Schwierigkeiten werden erfindungsgemaB durch den Zusatz 
eines Oxidationsmittels gelost. Dadurch werden die Metallpulver 
im Verlauf des Sinterns in ihre Oxide umgewandelt. Spezielle 
Beispiele fiir verwendbare Oxidationsmittel sind die Chlorate, 
Perchlorate und Nitrate der Alkali- und Erdalkalimetalle, wie 
Kaliumchlorat, Natriumchlorat, Kaliumperchlorat, Calciumchlo- 
rat und Magnesiumnitrat,und auflerdem Ammoniumperchlorat und 
Ammoniumnitrat . Die Menge des zugesetzten Oxidationsmittels 
richtet sich nach der Menge des Metallpulvers und den Luftver- 
haltnissen im Of en wahrend des Sinterns. Wenn zuviel Oxida- 
tionsmittel zugesetzt wird, erfolgt die Oxidation des Metall- 
pulvers zu rasch, wodurch die Funktion des Me tails als elek- 
trisch lei tender Stoff beeintrachtigt wird. Infolgedessen darf 
hochstens eine dem zugesetzten Metallpulver aquivalente Menge 
des Oxidationsmittels verwehdet werden. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. 
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Beispiel' 1 
Sintern von feuerfesten Gemischen fur Gieflpfannen zur Stahl- 
herstellung 

(1) Zusammensetzung der feuerfesten Grundmassei 
Pyrophyllit 40 Teile 
Zirkonsilikat 60 Teile 
Wasserglas 5 Teile (Bindemittel) 
Wasser 5,5 Teile 

(2) Verformen und Heizen 

Die feuerfeate Grundmaase wird durch Schiitteln verformt 
und durch Mikrowellen mit einer Frequenz von 91 5 MHz bei 
einer Heizgeachwindigkeit von 400°C/Std. auf 1200°C auf- 
geheizt. Die Ergebniaae aind in Tabelle I zusammengestellt. 
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(3) Diskussion der Ergebnisse 

Die Proben B bis H mit den Zusatzen von Siliciuracarbid oder 
Aluminium konnen ohne Schwierigkeiten auf 1200°C erhitzt werden. 
Probe I mit einem Zusatz von 15 % Aluminium kann problemlos bis 
500°C geheizt werden, wobei das Verhaltnis der angelegten 
Spannung zum Auftreten stehender Wellen, durch das das Anpas- 
sungsverhaltnis an die Ladung ausgedriickt wird, noch gut ist. 
Bei dieser Probe steigt die Tempera tur jedoch oberhalb von 
500°C, besonders oberhalb von 600°C nur noch langsam und ober- 
halb von 7Q0°C wird das weitere Heizen schwierig. Beim Zusatz 
noch grbflerer Mengen Aluminium tritt diese Erscheinung in noch 
starkerem MaBe auf (in Tabelle I nicht enthalten) . Die Ursache 
dafiir liegt vermutlich im Zusammensintern der Metallteilchen 
und der damit verbundenen TeilchenvergrSfierung. Tabelle I 
zeigt, daB die Eigenschaften der gesinterten Pormteile mit stei- 
gender Menge an Zusatzstoffen schlechter werden. Die Ursache 
dafiir ist vermutlich die Schwierigkeit, die TeilchengroBen- 
verteilung der feuerfesten Grundmasse konstant zu halten. Bei 
entsprechender Kontrolle der TeilchengrBBe sind hervorragende 
Ergebnisse zu erwarten. 

Beispiel2 

Sintern von feuerfesten Ziegeln aus Magnesiumoxid 

(1) Zusammensetzung der feuerfesten Grundmasse 

MgO 95 Teile 

CaO 1 ,3 Teile 

' Si0 2 2,7 Teile 

Fe 2 0 3 0,1 Teile 

A1 2 0 3 0,2 Teile 
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Die feuerfeste Grundmasse enthalt grobe Teilchen (3 bis 1 mm), 
mittelgrobe Teilchen (1 bis 0,1 mm), feine Teilchen (<0,1 mm) 
und sehr feines calciniertes Magnesiumoxid. 

(2) Verformen und Heizen 

Die feuerfeste Grundmasse wird mit den in Tabelle II aufge- 
fiihrten Zusatzen und mit einer geringen Menge Magnesiumchlorid 
als Sinterhilfsstoff und einem Bindemittel vermischt. An- 
schliefiend wird das Gemisch unter einem Druck von 1000 kg/cm 2 
pressverformt, getrocknet und durch Mikrowellen mit einer 
Frequenz von 2450 MHz bei einer Heizgeschwindigkeit von 300 
bis 500°C/Std. aufgeheizt und 2 Stunden auf einer Sintertem- 
peratur von 1650 bis 1750°C gehalten. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle II zusammengestellt. 

Tabelle II 



Pro- 
be 


Zusatz 




Sinter- 


Schutt- 


Warmbiege- 


Substanz 


Menge , 
% 


Teilchen- 
grofie, mm 


temp era- 
tur, °C 


dichte, 
g/cm 3 


festigkeit 
bei 1200°C, 

kg/cm 2 


A 


kein 
Zusatz 






1650 


2,98 


70 


B 


Mg 


1,0 


0,07 


1650 


2,96 


70 


C 


Mg 

KC10 3 


1,0 
0,7 


0,07 


1650 


2,99 


75 


D 


Mg 

KC10 3 


5,0 
5,0 


0,07 


1650 


2,85 


.60 


E 


Mg 

KC10 3 


1,0 
0,7 


0,07 


1750 


3,05 


85 



A 6 Stunden Sintern in einem bekannten elektrischen 

Of en. 

B - E Mikrowellenheizung. Sehr fein gepulvertes Magnesium 
und Kaliumchlorat als Oxidationsmittel werden gleich- 
maBig mit der feuerfesten Grundmasse vermischt. 
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(3) Diskussion der Ergebnisse 

In dei| Proben C bis E wird Kaliumchlorat in einer Menge von 
40 bis 60 % eines Equivalents, bezogen auf die zugesetzte Men- 
ge Magnesium zur vollstandigen Oxidation des Magnesiums zuge- 
setzt. Bei grofien Mengen an zugesetztem Magnesium wird dieses 
nicht vollstandig oxidiert und beeintrachtigt die Eigenschaf- 
ten der gesinterten Ziegel. Es verbleibt nicht nur freies 
Magnesium, sondern es bildet sich auch Magnesiumnitrid der Zu- 
sammensetzung Mg^, das beim Zutritt von Wasser langsam zer- 
setzt wird.- Aus diesem Grunde ist es wiinschenswert, die 
kleinstmogliche Menge an Metallpulver zuzusetzen und das Me- 
tallpulver besonders im Inneren des Formteils, wo die Oxidation 
langsam fortschreitet, zu verteilen. Die Probe E 
wird bei hSherer Temperatur gesintert, wobei das Gemisch be- 
reits teilweise schmilzt und dadurch eine grofie Festigkeit 
erreicht wird. Da Magnesiumoxid bei derart hohen Tempera turen 
jedoch bereits einen betrachtlichen Dampfdruck besitzt, ist 
das Sintern unter die sen Bedingungen bei Normaldruck nicht 
gUnstig. 



Beispiel 3 
Sintern von feuerfesten Ziegeln aus A luminiumoxid 
(1) Zusammensetzung der feuerfesten Grundmasse (Korund) 
A1 2 0 3 99,52 % 

Si0 2 0,04 % 

Fe 2 0 3 0,02 % 

Na 2 0 0,32 % 

C 0,10 % 
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Der Korund bestebt aus groben Teilchen (3 bis 1 mm), mittel- 
groben Teilchen (1 bis 0,1 mm) und feinen Teilchen ( < 0,1 mm). 

(2) Verformen und Heizen 

Die Korundteilchen werden mit den in Tabelle III aufgefiihrten 
Zusatzen und mit einer geringen Menge eines Bindemittels ver- 
mischt. Anschliefiend vrird das Gemisch unter einem Druck von 
1000 kg/crn^ preBverformt, getrocknet und durch Mikrowellen mit 
einer Frequenz von 2450 MHz bei einer Heizgeschwindigkeit von 
300 bis 600°C/Std. aufgeheizt und 2 Stunden auf einer Sinter- 
temperatur von 1780°C gehalten. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
III zusammengestellt. 



Tabelle III 



Pro- 


Zusatz 


Schutt- 


Warmbiege- 


be 


Substanz 


Menge , 

% 


Teilchen- 
grofle, mm 


dichte , 
ff/cm^ 


festigkeit bei 
1200°C, kg/cnr 


A 


kein 
Zusatz 






3,05 


65 


A' 


it 






3,05 


65 


B 


Al 


0,5 


0,07 


3,00 


60 


C 


Al 


0,5 


0,07 


3,05 


65 . 


D 


Al 

KC10 3 


0,5 
0,2 


0,07 


3,05 


70 



A 4 Stunden Sintern in einem bekannten Of en 



A' - D Mikrowellenheizung 

B Fein gepulvertes Aluminium wird gleichmaBig mit dem 

. Korund vermis cht. 
C Das fein gepulverte Aluminium ist im Inneren und an 
der Oberflache der Ziegel gut verteilt. 

D Die zugesetzte Menge Kaliumchlorat betragt 10 % eines 

Equivalents, bezogen auf die zugesetzte Menge 
Aluminium. 
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(3) Di.skussion der Ergebnisse 

In Beiapiel 3 liegt der Sonderfall vor, daB die feuerfeste 
Grundmasse bereits einen elektrisch leitfahigen Staff ent- 
halt. Die Probe A', die aus Korund ohne besonderen Zusatz 
eines elektrisch leitfahigen Stoffes besteht, kann problemlos 
aufgeheizt werden. Der Grund dafiir ist vermutlich die Tatsa- 
che, daB die.geringen Mengen an B-Aluminiumoxid und Kohlen- 
stoff , die der Korund infolge seiner Herstellung nach dem 
Elektroschmelzverfahren enthalt, als elektrisch leitfahige 
Stoffe wirken'und das problemlose Aufheizen ermbglichen. In den 
Proben B bis D wird Aluminium zugesetzt, urn ein giinstigeres 
Verhaltnis der angelegten Spannung zum Auftreten stehender 
Well en zu erhalten und das Aufheizen ohne Schwierigkeiten 
durchzufUhren. In den Proben C und D wird die Verteilung des 
elektrisch leitfahigen Stoffes und des Oxidationsmittels in 
den Ziegeln besonders kontrolliert, um UngleichmaBigkeiten beim 
Aufheizen zu verraeiden. 

Im erfindungsgemaflen Verfahren werden die Zusatze, wie be- 
stimmte Metalle, die die Eigenschaften der gesinterten Gegen- 
stande verschlechtem, wenn sie unverandert darin erhalten 
bleiben, durch den Zusatz von Oxidationsmitteln vollstandig in 
die Oxide umgewandelt. Aufierdem kann im erfindungsgemaflen Ver- 
fahren unter Beriicksichtigung von Grofle und Form des zu sin- 
ternden Formteils ein gleichmafliges Sintern dadurch erreicht 
werden, daB beim Vermischen die Verteilung des elektrisch lei-- 
tenden Stoffes in dem hochschmelzenden Stoff uberwacht wird. 
Damit kann beispielsweise die auBere Schicht eines Gegenstan- 
des besonders stark gesintert werden. 
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Die Vorrichtung zur Durchftihrung des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens besitzt einen sehr einfachen Aufbau. Sie besteht im 
wesentlichen aus einem Hohlraumresonator, der von einem Me- 
tallgehause umgeben ist. Widerstandsheizelemente oder Induk- 
tionsspulen,wie in den anderen elektrischen Heizverfahren,, 
werden nicht benotigt. 
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Patentansprflche 



1^) Verfahren zum Sintern elektrisch nichtleitender f euer- 
f ester Stoffe, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man ein Gemisch von Teilchen des nichtleitenden feuer- 
festen Stoffes mit 0,05 Ms 10 % eines elektrisch leitenden 
Stoffes in einem Metallgehause durch Mikrowellen induktiv 
aufheizt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man ein Gemisch von Teilchen des nichtleitenden f euerf esten 
Stoffes mit 0,1 bis 5 % des elektrisch leitenden Stoffes ein- 
setzt, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man den elektrisch leitenden Stoff in einer Teilchengrofie ein- 
setzt, die hochstens 10 mal grofier ist als die Hauttiefe dieses 
Stoffes im Mikrowellenbereich. 

4 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafi 
als elektrisch leitender Stoff Metall- oder Nichtmetall teil- 
chen eingesetzt werden, die hei hohen Temperaturen eine spezi- 
fische elektrische Leitfahigkeit von mindestens 1 
aufweisen. 



O-^O." 1 cm" 1 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
bei Verwendung von Metallteilchen als elektrisch leitender 
Stoff dem Gemisch ein festes Oxidationsmittel zugesetzt wird. 
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6. Vorrlchtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 
1, gekennzeichnet durch ein Metallgehause, innerhalb dessen 
die feuerfesten Stoffe gesintert werden und das an seiner 
Innenseite eine warmeisolierende Schicht aus einem elektrisch 
nichtleitenden feuerfesten Material mit niedrigem dielektri- 
schen Verlust besitzt. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 
das Metallgehause zusatzlich mit einer isolierenden Stutzwand 
und mit einer Metallplatte ausgerustet ist, die sich zwischen 
dem Metallgehause und der warmeisolierenden Schicht aus dem 
nichtleitenden feuerfesten Material befinden. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da!3 
anstelle der Metallplatte und der warmeisolierenden Schicht 
aus dem nichtleitenden feuerfesten Material eine Graphitschicht 
angeordnet ist. 



13 



FIG.1 
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FIG. 2 




5 10 

Zeit (min) 

Heizkurven elektrisch leitender Teilchen 
Frequenz: 2450 MHz 
Eingestrahlte Leistung: 1,0 KW 
Gewicht: 200 bis 300 g 



- 25"- 



263613A 



FIG. 3 



O gesintertes Aluminiumoxid 

A gesinterter Mullit 

O Pyrophyllit + Zirkonsilikat 

VMgO 




5 io~ 

Zeit (min) 

Heizkurve nichtleitender feuerf ester Stoffe 

Prequenz: 2450 MHz 
Eingestrahlte Leistung: 1,0 KW 
Gewicht: 100 bis 200 g 
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FIG. 4 




Zeit (min) 



EinfluB des Zusatzes von elektrisch leitfahigen 
Stoffen auf die Heizkurve von nichtleitenden 
feue'rfesten Stoffen (40 % Pyrophyllit + 

60 % Zirkonsilikat) 

Frequenz: 2450 MHz 
Eingestrahlte Leistung: 1,0 KW 
Gewicht: 100 bis 200 g 



